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ジスタ(Field Effect Transistor：FET)のゲート金属・酸化膜・pn 接合・基板などがスケール則
に従って微細化されることによってなされてきた。しかしながら、従来通りの素子寸法の
微細化による高機能・高集積化はもはや限界に達していると指摘されている。これを解決


























本論文の構成を述べる。本論文は全 5 章から成り、第 1 章は研究の背景及び目的につい
て述べた。第 2 章は研究において用いた測定、解析手段と原理について述べた。第 3 章は
SiOx ナノワイヤー作製について今回使用した電気炉の構造も含め述べた。第 4 章は研究結
果及び考察を述べた。第 5 章は結論として研究のまとめを述べた。 
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第 2 章 測定原理及び解析方法 
 























を反映する。表面形体の情報は 2 次電子に劣るが、2 次電子では分かりにくい平坦な試料表
面の凹凸を反映する。 
④ 特性 X 線 
物質に電子線が照射されると、構成原子の電子がはじき出されて、電離する。この原子












2.1.2 SEM の原理 








高加速電圧での SEM 観察像としては、Si 半導体のプロセス評価を主目的とした 200 kV
の装置が開発されている。透過電子顕微鏡(Transmission Electron Microscope：TEM)の走査モ






熱電子銃、②LaB6 熱電子銃、③電界放出(Field Emission：FE)電子銃が用いられて、FE 電子
銃には冷陰極 FE 電子銃と熱陰極 FE 電子銃(ショットキー電子銃)がある。なお、FE 電子銃

















(3) 光学顕微鏡に比べると、焦点深度が 100 倍程度に深いため、凹凸の激しい試料の観察
に適し、立体像を得ることができる。 





























プローブ径 d は次式で表すことができる。 















 第 1項は電子源の種類とレンズ系全体の統合倍率で決まる項である。 
 第 2 項の球面収差係数は対物レンズのポールピース形状や動作距離(Working Distance：
WD)で変化し、WD が短い(焦点距離が短い)ほど小さくなる。 
第 3 項の色収差は、電子源のエネルギー幅が小さく、加速電圧が高いほど小さくなる。
また、色収差係数は球面収差係数と同様に WD が短いほど小さくなる。 
 第 4 項は回折現象によるビーム径の増大を表す。ビーム開き角が小さくなると、プロー
ブ径がビーム開き角に反比例する。低加速電圧ほど電子の波長が長くなり、プローブ径は
大きくなる。 























2 3 2 2 2 2{( ) (0.5 ) ( / ) (0.61 / ) }s s cd Md C C V Vα α λ α= + + ∆ +
 9 
2.2 X 線光電子分光測定 
2.2.1 電子分光法の特徴 3) 
 固体表面の分析に用いられる電子分光法は、X 線、紫外線、電子線あるいはイオンなどの
照射により固体表面を励起し、表面から放出される電子のエネルギーを分析する手法であ
る。X 線によって励起・放出される光電子を測定する方法が XPS である。 
 XPS の分析で用いられる電子のエネルギーは通常、30～3000 eV の範囲にある。このよう
なエネルギー範囲の電子は固体との相互作用が強く、スペクトル上でピークとして観測さ
れる電子、すなわちエネルギーを失うことなく固体中から真空中まで脱出できる電子は表
面近傍数 nm 程度の深さまでのものに限定される。これが XPS が固体表面の分析手段とな



















2.2.2 XPS の原理 
 単色光を物質に照射すると光電効果により電子が放出される。このときに発生する電子
を光電子という。この電子のエネルギー及び強度分布を測定する方法が光電子分光法であ
る。プローブに X 線が用いられるとき、この分光法は X 線光電子分光法(XPS)と呼ばれる。
したがって、試料は気体、液体、固体の別を問わない。この現象は次式で表される。 
 
                                                         (2.2) 
 





b kE h E= − −ν φ
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                                                         (2.3) 
 




























































 試料は導入室から搬送系により準備室、測定室へと導入され、X 線源により X 線照射さ
れる。X 線励起により試料表面から放出された光電子は、電子分光器によりエネルギー分別
後、検出器で電気信号に変換され光電子スペクトルとしてコンピューターに記録される。 
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で与えられる。ここで、Eg, Ea, Edはそれぞれ禁制帯幅、アクセプタ活性化エネルギー、ド
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2.3.2 PL 測定系 


































































2.4.2 CL の原理 






分解能はキャリアの拡散長に依存し、GaAs などでは数µm、GaN の場合は数 nm 程度である
と言われている。また、加速電圧にも依存しており、加速電圧を落とすことによって、分
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第 3 章 SiOx ナノワイヤーの作製 
 
3.1 はじめに 
 SiOx ナノワイヤーの作製には CVD 法、MBE 法などの作製法 1, 2)が広く行われているが、
これらの方法の場合多くの手間と高価な装置、危険なガスが必要となってしまう。そこで、




3.2 VLS(Vapor-Liquid-Solid)成長機構 3, 4)について 
本研究では、ナノワイヤーの成長に VLS 成長機構を利用している。VLS 成長メカニズム
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Fig. 3.1 VLS 成長機構 
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3.3 SiOx ナノワイヤーの作製 
 2 ゾーン横型電気炉を使用し、ガス輸送気相成長法によって SiOx ナノワイヤーを成長さ
せた。Fig. 3.2 に電気炉の概略図を示す。実験は電気炉の内部にキャリアガスを流すための
大きな石英管(径：35 nm、長さ：1200 mm)を挿入し、さらにその中に電気炉の内部に基板




























 作製基板には n-Si(100)、n-Si(111)の 2種類を使用した。2種類ともに、トリクロロエチレ
ン、アセトン、メタノールの順にそれぞれ 10 分間ずつ超音波脱脂洗浄を行った。また、Si
基板は超音波脱脂洗浄後に 1.5 %-HF溶液に 1 min浸漬させて酸化膜除去を行った。 
 
Fig. 3.3 温度分布(電気炉A) Fig. 3.4 温度分布(電気炉B) 











































   
     
 
 
      
 
  
    
 




内にセットし、油回転ポンプにて~10-3 Torr( =~10-1 Pa)まで排気後、油拡散ポンプにて 10-6 
Torr( =~10-4 Pa)まで排気し、その後蒸着を行った。 
 
3.6 SEM 観察 
 試料の構造観察は FE-SEM(JEOL 製 JSM-6330F)を用いて行った。 
 
3.7 XPS 測定 
 ナノワイヤーの組成、酸化状態を調べるために XPS(ESCA5600 SIMS3600)を用いた。 
 
3.8 PL 測定 
PL 測定は、He-Cd レーザー(325 nm)(Kimmon IK3302R-E)を励起光源とし測定を行った。
またレーザー光を試料に入射させる前には、He-Cd レーザーの 442 nm Line をカットする目
的でカラーフィルタ(UTVAF-50S-34U)を置き、分光器の前には He-Cd レーザー325 nm Line
をカットするためにシャープカットフィルタ(SCF-50S-37L)を置いた。測定系は Fig. 2.4 にて
示した通りである。測定は室温大気中とクライオスタットで低温にした状態で行った。 
 
3.9 CL 測定 
 電子線励起の発光を観測するために EPMA(SHIMAZU 製 EPMA-1610)の電子線を利用し
て CL 測定を行った。 
 
参考文献 
1. J. L. Liu, S. J. Cai, G. L. Jin, Y. S. Tang, and K. L. Wang, Superlattices and Microstructures 25, 
477 (1999). 
2. A. Santoni, F. J. Villacorta, A. Rufoloni, and A. Mancini, J. Phys. Condens. Matter 18, 10853 
(2006). 
3. R.-Q Zhang, Y. Lifshitz, and S.-T. Lee, Adv. Mater. 15, 7 (2003). 
4. F. M. Kolb, H. Hofmeister, R. Scholz, M. Zacharias, U. Gosele, D. D. Ma, and S.-T. Lee, J. Elec. 
Soci. 151, 472 (2004). 







第 4 章 実験結果と考察 
 
4.1 はじめに 
 本研究では、大きく 3 つの作製条件に分けて実験を行った。各条件の違いを下記の
Table4.1に示す。作製条件 1ではソースに SiO powderを用い作製を行った。作製条件 2
ではソースに SiO + C powderを用い、作製条件がワイヤーの形状に与える変化を考察し
た。作製条件 3では Si powder を使用し Si単体ソースからのワイヤーの作製を行った。












 レーザー：He-Cd laser (波長：325 nm) 
 光学フィルター：レーザー前：シグマ光機 UTVAF-50S-34U 
分光器前：シグマ光機 SCF-50S-37L 
 スリット幅：0.5 mm 
 受光器：CCD (PIXIS:100B, Princeton Instruments) 
 
XPS 測定 
 励起 X 線：Mg Kα line (1253.6 eV) 
 測定範囲：0~1100 eV 
 
CL 測定 
 測定装置：EPMA-1610 (SHIMADZU) 
 分光器：PMA-11 (浜松ホトニクス) 
 電子線加速電圧：15.0 kV 
 
 
 ソース 電気炉 
作製条件 1 SiO powder 電気炉 A 
作製条件 2 SiO + C powder 電気炉 B 
作製条件 3 Si powder 電気炉 B 
Table 4.1 作製条件 
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4.2 SEM観察結果、光学測定 
4.2.1 作製条件 1による実験 
作製条件 1では、ナノワイヤーの作製に SiO powderをソースとして実験を行った。試料






4.2.1.1 n-Si(100)基板による作製と PL 測定 
Fig. 4.1 は基板温度 620~630 °C、成長時間 9 h、キャリアガス流量 50 sccm、金の膜厚 15 Å
で作製した試料の SEM画像である。SEM画像からバルクからワイヤーが成長しているのが






。ワイヤーの径は、~30 nm、長さは~125 µm であった。 












基板 n-Si(100), n-Si(111) 
基板温度 620~630 °C 
ソース SiO powder 
ソース温度 1000 °C 
成長時間 7, 9 h 
キャリアガス流量 Ar：50, 150 sccm 
金の膜厚 5, 15, 30 Å 
石英管内圧力 ～大気圧 






































Fig. 4.2 SEM画像 
Fig. 4.3 PL 測定結果 















) Experiment (300 K)
Calculation
Fig. 4.1 SEM画像 
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Fig. 4.1、Fig. 4.2 の条件で、ガス流量を 150 sccm に変化させた試料の SEM画像が Fig. 4.4
である。バルクからワイヤーの成長が見られ、径は~30 nm、長さは~1.5 µm であり、ガス流
量 50 sccm の Fig. 4.1、Fig. 4.2 の試料と比べ径の変化は少なく長さの増加が見られた。 
この試料に対して室温で PL 測定を行った。PL 測定結果を Fig. 4.5 に示す。フィッティン
グを行った PL 測定の結果から、~2.0、~2.3、~2.7 eV に発光ピークがあることが分かる。こ
れらの発光起因については、~2.0 eVはSiとSiOx界面に存在する局在準位からの発光 4)、~2.3、






























Fig. 4.4 SEM画像 
Fig. 4.5 PL 測定結果 



















Fig. 4.1、Fig. 4.2 の条件で金の膜厚を 30 Å に変化させた試料の SEM画像が Fig. 4.6 であ
る。こちらもバルクからワイヤーの成長が見られた。ワイヤーは径が~70 nm、長さが~3.2 µm







 この試料に対し、PL 測定を行った結果を Fig. 4.7 に示す。得られたスペクトルに対して
はガウシアンフィッティングを行ってある。結果から、~2.0、~2.3 eV、そして紫外領域で



























Fig. 4.6 SEM画像 















) Experiment (300 K)
Calculation
Fig. 4.7 PL 測定結果 
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4.2.1.2 n-Si(111)基板による作製と PL 測定 
基板温度 620 °C、成長時間 7 h、キャリアガス流量 50 sccm、金の膜厚 5 Å の条件で作製
した試料の SEM画像を Fig. 4.8 に示す。SEM画像からバルクからワイヤーがびっしりと成
長しているのが確認できる。実験後の基板を見てみると基板の表面の一部が白くなってお
り、ワイヤーは径が 50~80 nm、長さが 500~700 nm でサイズのばらつきは少なく均一に成長
していた。また、ワイヤーの生えているバルクの回りにもワイヤーは成長しており、径は
~60 nm、長さは 310~750 nm であった。ワイヤーの先端には Au–Si共晶を確認することがで
きる。この試料に対して室温で PL 測定、高エネルギー側の発光ピークに対し、20~300 K の
範囲で PL 温度依存測定を行った。 
PL 測定結果を Fig. 4.9 に示す。300 K でのスペクトルを黒線で、20 K でのスペクトルを赤
線で示す。試料のワイヤーは分かりやすい場所に成長していたため、その場所に対してピ
ンポイントで測定が可能であった。300 K でのスペクトルから~2.0 eV、~3.2 eV にブロード
なピークを確認できた。また目視でもオレンジ色の発光を確認することができた。~2.0 eV
のピークは Si と SiOx 界面に存在する局在準位からの発光との報告がある 4)。~3.2 eV のピー
クに関する起源は未だ明確な報告例がなく分かっていない。参考までに、Si ベース材料か
らの紫外発光として、ポーラスシリコン(PS)内の酸化 Si による酸化 PS(OPS)からの紫外発光
5)






~1.8 eV：Si 結晶の量子閉じ込め効果による発光 4, 8) 
~2.0 eV：Si と SiOx 界面に存在する局在準位からの発光 4) 
~2.5 eV：SiOxナノワイヤー内の酸素欠陥に関する欠陥中心からの発光 2, 3) 
~2.7 eV：中性酸素空格子点に起因する発光 2) 




また 20 K でのスペクトルから、300 K と比較したとき、強度が増加し、半値幅 15 meV 程
度のシャープなピークが観測されていることが分かる。この赤線を拡大したグラフが Fig. 
4.10 となっている。測定結果に対してはガウシアンフィッティングを行ってある。フィッ
ティング結果から 3.29、3.30、3.33、3.34、3.35 eV のピークに識別された。 














































































Fig. 4.8 SEM画像 



























































Fig. 4.11 PL スペクトル温度依存測定及びピークエネルギーの温度依存性 













































4.2.1.3 XPS 測定 
ワイヤーの組成と結合状態を調べるために XPS 測定を行った。試料のサーベイスペクト
ルと Si2p スペクトルについての測定結果を Fig. 4.12、Fig. 4.13 に示す。測定は n-Si(111)基
板の試料(Fig. 4.8)に対して行った。Fig. 4.12 に示すサーベイスペクトルの結果から、Si、O、
Au、C のピークを検出し、作製に使用した元素以外のピークは検出されなかった。~232, ~399 
eV付近のピークは、それぞれ、Ar2p、N1s のピークと思われる。 
次に、Fig. 13 に示す Si2p スペクトルの結果と Table 4.3 から、Si のバルク成分~99 eV(Si0)
と酸化過程であるサブオキサイド成分(Si1+、Si2+、Si3+)のピークは現れておらず、SiO2 成分

















Sin+成分 Si0 Si1+ Si2+ Si3+ Si4+ 











Table 4.3 Sin+2p内殻準位のケミカルシフト 11) 






































4.2.1.4 CL 測定 
また、同様に n-Si(111)基板の試料(Fig. 4.8)に対し CL 測定を行った。測定結果を Fig. 4.14
に示す。電子線の加速電圧は 15 kV で行い、ワイヤーが成長している部分に電子線を当てる
















 作製条件 1 で作製したナノワイヤー成長の特徴は、一つの大きな Au–Si 共晶から高密度


















Fig. 4.14 CL 測定結果 




















growth from a single 
eutectic
Melting metal Multiple nanowires growth
Fig. 4.15 マルティプル成長 
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4.2.2 作製条件 2 による実験 
作製条件 2 では、ナノワイヤーの作製に SiO powder をソースとして実験を行った。試料
の詳しい条件を Table 4.4 に示す。n-Si(100)基板を使用し、ソース温度を 1150 °C、ソースに
SiO と C をモル比 1:1 で混ぜた混合粉末を使用し実験を行った。また、成長条件がナノワイ
ヤーに与える影響を確認するために、基板温度、成長時間、キャリアガス流量、金の膜厚
をそれぞれ変化させ実験を行った。このとき、より広範囲、高密度に成長できた成長温度






 ワイヤーの成長温度の違いによる形状の変化を確認するために、基板を 1055~1145 °C の
範囲に置き実験を行った。その他の条件は、成長時間 2 h、キャリアガス流量 50 sccm、金
の膜厚 5 Å とした。Fig. 4.16 から、成長温度 1055 °C では、バルクからワイヤーの成長が確
認できたが量は少なく、長さも短いものが確認できるのみであった。温度が上昇するにつ
れ徐々にワイヤーの成長が現れ、成長温度 1120 °C では基板エッジ付近に多数のワイヤーが











基板温度 1055~1145 °C 
ソース SiO C 
mol比 1 1 
ソース温度 1150 °C 
成長時間 1~4 h 
キャリアガス流量 Ar：50~200 sccm 
金の膜厚 5~30 Å 
石英管内圧力 ~5 kPa 























 ワイヤーの成長時間の違いによる形状の変化を確認するために、成長時間を 1~4 h と変化
させ実験を行った。その他の条件は、成長温度 1145 °C、キャリアガス流量 50 sccm、金の
膜厚 5 Å である。Fig. 4.18 から、各基板でエッジにワイヤーの成長が見られ、ワイヤーの密
度は成長時間の増加に伴って、増加傾向にあることが分かる。成長したワイヤーの密度と











































Fig. 4.16 SEM画像 Fig. 4.17 径と長さの変化 
1145 °C 






































Fig. 4.19 径と長さの変化 































Fig. 4.18 SEM画像 
1 h 





流量を 50~200 sccm と変化させ実験を行った。その他の条件は、成長温度 1145 °C、成長時

































Fig. 4.20 SEM画像 
























Fig. 4.21 径と長さの変化 




 ワイヤーの金の膜厚の違いによる形状の変化を確認するために、金の膜厚を 5~30 Å と変
化させ実験を行った。その他の条件は、成長温度 1145 °C、成長時間 2 h、キャリアガス流


























































Fig. 4.23 径と長さの変化 














  ：成長速度 
  ：成長速度(無限半径) 
  ：定数 
  ：表面自由エネルギー 
  ：1 原子あたりの体積 






   ：定数 
   ：有効化学ポテンシャル 
   ：ボルツマン定数 









































































Fig. 4.25 成長速度変化(成長温度依存) Fig. 4.24 成長速度変化(直径依存) 
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4.2.2.6 PL 測定 
上記の系統的実験から、最も良い条件と思われる成長条件で作製を行った。Table 4.5 は成





































基板温度 1145 °C 
ソース SiO C 
mol比 1 1 
ソース温度 1150 °C 
成長時間 2 h 
キャリアガス流量 Ar：50 sccm 
金の膜厚 5 Å 
石英管内圧力 ~5 kPa 
Table. 4.5 成長条件 Fig. 4.26 SEM画像 


















Fig. 4.27 PL 測定結果 
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4.2.3 作製条件 3 による実験 
作製条件 3 では、ナノワイヤーの作製に Si powder をソースとして実験を行い Si単体から
のワイヤーの作製を目的として実験を行った。試料の詳しい条件を Table 4.6 に示す。
n-Si(100)基板を使用し、ソース温度を 1150 °C、ソースの Si powder は Si 基板をすり鉢で砕
き粉末にしたものである。その他の条件に関しては、作製条件 1、2 を参考に条件を決定し、






4.2.3.1 成長時間 2 h 
 Fig. 4.28 は成長時間 2 h で作製した試料の SEM画像である。基板にワイヤーの成長が見
られ、カーボン粉末を加えた SiO powder ソースのときと比べ、エッジ以外に基板上での成
長が多く見られた。ワイヤーの成長しているバルクが基板に点在している状態であり、ワ














基板温度 1145 °C 
ソース Si powder 
ソース温度 1150 °C 
成長時間 2, 4 h 
キャリアガス流量 Ar：50 sccm 
金の膜厚 5 Å 
石英管内圧力 ~5 kPa 
Table 4.6 作製条件 3 
Fig. 4.28 SEM画像 
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4.2.3.2 成長時間 4 h 
 Fig. 4.29 は成長時間 4 h で作製した試料の SEM画像である。ワイヤーの径は 50~60 nm、















4.2.3.3 PL 測定 
成長時間 2 h で作製した試料に対し PL 測定を行った。Fig. 4.30 は得られた発光スペクトル
である。スペクトルに対してはガウシアンフィッティングを行っており測定結果から、~2.6、


















Fig. 4.29 SEM画像 















) Experiment (300 K)
Calculation
Fig. 4.30 PL 測定結果 
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第 5 章 結論 
 
 ガス輸送気相成長法により SiOxナノワイヤーを作製し、走査型電子顕微鏡 (FE-SEM)観察、
X 線光電子分光(XPS)測定、フォトルミネッセンス(PL)測定、カソードルミネッセンス(CL)
測定により、構造的、光学的評価を行った。 
 第 2 章では、SEM、PL 測定、XPS 測定、CL 測定の基本原理を述べた。 
 第 3 章では、SiOx ナノワイヤーの作製方法を、成長機構と電気炉装置を交え述べた。 
 第 4 章では、本研究で作製したワイヤーについて、構造解析・光学測定した結果を示し







ングによる解析や発光起因を調べた。PL 測定で得られたスペクトル 1.9~3.2 eV の範囲であ
り、一部のワイヤーから得られた紫外領域のピークに関しては、温度依存測定を行いより
詳しく分析した。フィッティングにより識別された各ピークは温度の上昇に伴い低エネル
ギー側に~70 meV シフトすることが確認された。XPS 測定から作製したワイヤーの酸化状
態を確認し、ナノワイヤー表面が SiO2によって構成されていることを確認した。CL 測定か
ら~1.9 eV、~3.2 eV にブロードなピークが観測された。 
本研究では、ガス輸送気相成長法による SiOx ナノワイヤーの作製に成功し、構造と光学
測定の両面からその基礎物性を明らかにすることができた。ワイヤーの成長に一定の成果
が見られたことは、任意の大きさで形成する技術の確立に繋がり、次世代 Si デバイスの開
発に向けた大きな一歩である。しかしながら、サイズの均一化・縮小化や再現性の点から
ワイヤーの形状へ与える成長条件の影響や最適条件の絞込みなどの更なる検証が必要であ
る。また光学的評価の面においても、結晶性の評価、不純物準位の評価、ワイヤー構造特
有のバンド構造(電子エネルギー準位)を調べる必要がある。 
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